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@ Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Fornniaten 

(57) Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formia- 
ten, bei dem man Ameisensauremethylester mit Wasser 
und einer basischen Verbindung mit einem pKg-Wert der 
korrespondierenden Saure der entsprechenden Dissozia- 
tionsstufe von > 3, gemessen bei 25** C in wassriger L6- 
sung, umsetzt, das gebildete Methanol abtrennt sowie 
optional den gewunschten Sauregehalt durch Zugabe 
von Ameisensaure einstellt. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifFt ein Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formiaten. 
[0002] Ameisensaure Formiate besitzen eine antimikxobielle Wirkung und werden beispielsweise eingesetzt zur Kon- 
5 serviening sowie zur Ansauerung von pflanzHchen und tierischen Stoffen, wie etwa von Grasem, landwirtschaftlichen 
Produkten oder Fleisch, zur Behandlung von Bioabfallen oder als. Additiv zur Tieremahrung. 

[0003] Ameisensaure Formiate und Herstellmethoden fiir diese sind seit langem bekannt. So ist in Gmelins Handbuch 
der anorganischen Chemie, 8. Auflage, Nummer 21, Seiten 816 bis 819, Verlag Chemie GmbH, Berlin 1928 sowie Num- 
mer 22, Seiten 919 bis 921, Verlag Chemie GmbH, Berlin 1937 die Darstellung von Natriumdiformiat sowie von Kali- 
10 umdiformiat durch Losen von Natriumformiat sowie von Kaliumformiat in Ameisensaure beschrieben. Durch Tempera- 
turemiedrigung beziehungsweise durch Abdampfen uberschussiger Ameisensaure sind die kristallinen Diformiate zu- 
ganglich. 

[0004] DE 424 017 lehrt die Herstellung von ameisensauren Natriumformiaten mit verschiedenem Sauregehalt durch 
Einbringen von Natriumformiat in wassrige Ameisensaure in entsprechendem Molverhaltnis. Durch Abkiihlung der Lo- 
15 sung konnen die entsprechenden Kristalle erhalten werden. 

[0005] Nach J. Kendall et al. Journal of the American Chemical Society, Vol. 43, 1921, Seiten 1470 bis 1481 sind 
ameisensaure Kaliumformiate durch Losen von Kaliumcarbonat in 90%-iger Ameisensaure unter Bildung von Kohlen- 
dioxid zuganglich. Die entsprechenden Feststoffe konnen durch Kristallisation erhalten werden. 

[0006] GB 1,505,388 offenbart die Herstellung carbonsaurer Carboxylat-Losungen durch Mischen der Carbonsaure 
20 mit einer basischen Verbindung des gewiinschten Kations in wassriger Losung. So wird beispielsweise bei der Herstel- 
lung carbonsaurer Ammoniumcarboxylat-Losungen Anmioniakwasser als basische Verbindung eingesetzt. 
[0007] US 4,261,755 beschreibt die Herstellung von ameisensauren Formiaten durch Reaktion eines Uberschusses an 
Ameisensaure mit dem Hydroxid, Carbonat oder Bicarbonat des entsprechenden Kations. 

[0008] WO 96/35657 lehrt die Herstellung von Produkten, welche Disalze der Ameisensaure enthalten, durch Vermi- 
25 schen von Kalium-, Natrium-, Casium- oder Ammonium-Formiat, Kalium-, Natrium- oder Casium-hydroxid, -carbonat 
oder -bicarbonat oder Ammoniak mit gegebenenfalls wassriger Ameisensaure, anschlieBender Kuhlung des Reaktions- 
gemisches. Filtration der erhaltenen Aufschlammung und Trocknung des erhaltenen Filterkuchens sowie Riickfuhrung 

des Filtrats. 

[0009] Nachteilig an den obengenannten Verfahren ist, dass pro Mol gebildetem Formiat durch die Umsetzung mit den 
30 basischen Verbindungen jeweils ein Mol Ameisensaure verbraucht wird und dadurch, bezogen auf die gesamte Wert- 
schopfungskette, aufwendig, kosten- und energieintensiv ist. 

[0010] Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren bereitzustellen, welches die obengenannten Nachteile nicht mehr 
besitzt, die Herstellung ameisensaurer Formiate in industriellem MaBstab in hoher Ausbeute, bei gleichzeitig groBer Re- 
xibilitat beziiglich der Zusammensetzung und unter Einsatz gut zuganglicher Rohstoflfe ermogUcht und eine einfache 

35 Verfahrensgestaltung mit niedrigen Investitionskosten erlaubt. 

[0011] DemgemaB wurde ein Verfaliren zur Herstellung von ameisensauren Fomiiaten gefunden, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, dass man Ameisensauremethylester mit Wasser und einer basischen Verbindung mit einem pKa-Wert der 
korrespondierenden Saure der entsprechenden Dissoziationsstufe von > 3, gemessen bei 25°C in wassriger Losung, um- 
setzt, das gebildete Methanol abtrennt sowie optional den gewiinschten Sauregehalt durch Zugabe von Ameisensaure 

40 einstellt. 

[0012] Als ameisensaure Formiate sind Verbindungen und Gemische zu verstehen, welche Formiat-Anionen 
(HCOO~), Kationen (M^"^) und Ameisensaure (HCOOH) enthalten. Sie konnen zusammen in Form eines Feststoffs oder 
einer Fliissigkeit vorliegen und gegebenenfalls noch weitere Komponenten, wie beispielsweise weitere Salze, Zusatzs- 
stoffe oder Losungsmittel wie etwa Wasser, enthalten. Im Allgemeinen konnen die ameisensaure Formiate wiedergege- 
45 ben werden durch die allgemeine Formel 

HCOO-M^-'i/x • y HCOOH (I), 

in der M fiir ein ein- oder mehrwertiges, anoiganisches oder organisches Kation steht, x eine positive Zahl ist und die La- 
50 dung des Kations angibt und y den molaren Anteil an Ameisensaure bezogen auf das Formiat- Anion wiedergibt. Der mo- 
lare Anteil an Ameisensaure bezogen auf das Formiat- Anion y liegt im Allgemeinen bei 0,01 bis 100, bevorzugt bei 0,05 
bis 20, besonders bevorzugt bei 0,5 bis 5 und insbesondere bei 0,9 bis 3,1. 

[0013] Die Natur des anorganischen oder organischen Kations M^"*" ist prinzipiell unerheblich, sofern dieses unter den 
Bedingungen, unter denen das ameisensaure Formiat gehandhabt werden soli, stabil ist, Darunter ist beispielsweise auch 

55 die Stabilitat gegeniiber den reduzierend wirkendem Formiat- Anion zu verstehen. Als mogliche anorganische Kationen 
seien die ein- und/oder mehrwertigen Metallkationen der Metalle aus der Gruppe 1 bis 14, wie beispielsweise Lithium 
(Li"^), Natrium (Na"^), Kalium (K"^), Casium (Cs"^), Magnesium (Mg^"^), Kalzium (Ca^"^), Strontium (Sr^"^) und Barium 
(Ba"^"*"), bevorzugt Natrium (Na"^), Kalium (K"*"), Casium (Cs"*") und Kalzium (Ca^"*") genannt. Als mogliche organische 
Kationen seien unsubstituiertes Ammonium (NH^"^) und durch ein oder mehrere kohlenstoff-enthaltende Reste, welche 

60 gegebenenfalls auch miteinander verbunden sein konnen, substituiertes Ammonium, wie beispielsweise Methylammo- 
nium, Dimethylammonium, Trimethylammonium, Ethylanmionium, Diethylammonium, Triethylammonium, Pyrollidi- 
nium, N-Methylpyrroldinium, Piperidinium, N-Methylpiperidinium oder Pyridinium genannt. 

[0014] Unter einem Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest ist ein unsubstituierter oder substituierter, aliphati- 
scher, aromatischer oder araliphatischer Rest mit 1 bis 30 Kohlenstoff atomen zu verstehen. Dieser Rest kann ein oder 
65 mehrere Heteroatome, wie etwa Sauerstofif, Stickstoff, Schwefel oder Phosphor enthalten, beispielsweise -0-, -S-, -NR-, 
-CO-, -N= , -PR- und/oder -PR2 und/oder durch eine oder mehrere funktionelle Gruppen, welche beispielsweise Sauer- 
stoff, Stickstoff, Schwefel und/oder Halogen enthalten, substituiert sein, wie beispielsweise durch Huor, Chlor, Brom, 
lod und/oder eine Cyanogruppe (bei dem Rest R handelt es sich hierbei ebenfalls um einen Kohlenstoff enthaltenden or- 



2 



DE 102 10 730 A 1 



ganischen Rest). Bei dem Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest kann es sich um einen einwertigen oder auch mehr- 
wertigen, beispielsweise zwei- oder dreiwertigen Rest handeln. 

[0015] Zur Herstellung der ameisensauren Formiaten setzt man beim erfindungsgemaBen Verfahren Ameisensaureme- 
thylester mit Wasser und einer basischen Verbindung mit einem pKa-Wert der korrespondierenden Saure in der entspre- 
chenden Dissoziationsstufe von > 3, bevorzugt von > 3,5, besonders bevorzugt von > 9 und ganz besonders bevorzugt 
von > 10, gemessen bei 25°C in wassriger Losung, um. Die basische Verbindung kann anorganischer oder organischer 
Natur sein. Bei der basischen Verbindung kann es sich um ein Salz oder eine kovalente Verbindung handeln. Unter der 
korrespondierenden Saure der entsprechenden Dissoziationsstufe ist dabei die durch formale Addition eines Protons (H"^) 
gebildete Saure zu verstehen. Fiir den Fall, dass es sich bei der basischen Verbindung um ein Salz handelt, kann dieses 
allgemein durch die Formel 



10 



(11), 



in der M und x die unter (I) genannte Bedeutung besitzen und A einem anorganischem oder organischem Anion mit der 
Ladung "a-" entspricht, dargestellt werden. Die korrespondierende Saure der entsprechenden Dissoziationsstufe ent- 
spricht somit HA^^"^^". Die entsprechende und fiir den heranzuziehenden pKa-Wert maBgebliche Dissoziationsgleichung 
lautet 



(III) 



[0016] Fiir den Fall, dass es sich bei der basischen Verbindung um eine kovalente Verbindung B handelt, lautet die fiir 
den heranzuziehenden pKa-Wert maBgebliche Dissoziationsgleichung 



HA<a-l)- 



H+ 



(III) . 



[0017] Als Beispiele geeigneter basischer Verbindungen seien die Salze M^"^aA^~x (H), in denen M^"^ fiir ein ein- oder 
mehrwertiges Metallkation eines Metalls wie oben beschrieben und A^" fiir ein Anion wie in TabeUe la aufgelistet steht 
sowie die kovalenten Verbindungen B wie in Tabelle lb aufgelistet, genannt. 
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25 



Tabelle la 



30 



Mogliche Anionen A^ geeigneter basischer Verbindungen und pKa-Werte (gemessen bei 25°C in wassriger Losung) der 
korrespondierenden Sauren der entsprechenden Dissoziationsstufen 



Anionen A^" 


Icorrespondierende Saure 


pKa-Wert 


Hydroxid (OH") 


Wasser (H2O) 


14,0 


Carbonat (CO32-) 


Hydrogencarbonat ( HCO3 ~ ) 


10,3 


Hydrogencarbonat ( HCO3- ) 


Kolilensaure (H2CO3 ) 


6,4 


Borat (BO33-) 


Hydrogenborat (HBO32-) 


> 14 


Hydrogenborat (HBO32- ) 


Dihydrogenborat (H2B03~) 


> 14 


Diiiydrogenborat (H2BO3-) 


Borsaure (H3BO3) 


9,3 


Pliospliat (PO43-) 


Hydrogenphosphat (HPO42- ) 


12,3 


Hydrogenpliospliat (HPO42- ) 


Dihydrogenphosphat 

(H2PO4-) 


7,2 


Formiat 


Ameisensaure 


3,8 


Acetat 


Essigsaure 


4,8 


Propionat 


Propionsaure 


4,9 




Anionen A^" 


korrespondierende Saure 


pKa-Wert 


Oxalat (C2O42-) 


Hydrogenoxalat (HC2O4" ) 


4,2 


2 -E thyltiexanoat 


2 -E thylhexansaur e 


> 4 


(C4H9-CH(C2H5) -C00-) 


(C4H9-CH (C2H5) -COOH) 
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Tabelle lb 

Mogliche kovalente Basen B als geeignete basische Verbindungen und pKa-Werte (gemessen bei 25 °C in wassriger Lo- 
sung) der korrespondierenden Sauren der entsprechenden Dissoziationsstufen 







p JS-a^ — w e jTl, 


Armnon i a.]c 


ATmnnTi 1 1 I'm 






V±KZ U-li^r XCLLllIllUXlX LLLLL 


in 

-L U , D 


D Tine thvT ami n 






Tit i me t hv 1 ami n 




Q P 


Ethylamin 


E t liy 1 ammon i um 


10,7 


Diethylamin 


D i e t hy 1 ammo n i xim 


11,0 


Tri ethylamin 


Triethyl ammonium 


10,8 


Pyrollidin 


Pyrollidinium 


11,3 


N-Methylpyrroldin 


N-Methylpyrroldiniiiin 


10,3 


Piperidin 


Piperidinium 


11,1 


N-Methylpiperidin 


N-Methylpiperidinium 


10,1 


Pyridin 


Pyridiniiim 


5,3 



[0018] Bevorzugt setzt man beim erfindungsgemaBen Verfahren als basische Verbindungen Lithiumhydroxid, Lithi- 
umhydrogencarbonat, Lithiumcarbonat, Lithiumformiat, Natriumhydroxid, Natriumhydrogencarbonat, Natriumcarbo- 

25 nat, Natriumformiat, Kaliumhydroxid, Kaliumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat, Kaliumfomiiat, Ammoniumcarbo- 
nat, Ammoniumhydrogencarbonat und/oder Ammoniak, besonders bevorzugt Natriumhydroxid, Natriumhydrogencar- 
bonat, Natriumcarbonat, Natriumformiat, KaHumhydroxid, Kaliumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat, Kaliumfomiiat 
und/oder Ammoniak und besonders bevorzugt Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Natriumformiat, Kaliumhydroxid, 
Kaliumcarbonat und/oder Kaliumformiat, insbesondere Natriumhydroxid, Natxiumformiat, Kaliumhydroxid und/oder 

30 Kaliumformiat ein. 

[0019] Die Art der Zugabe der basischen Verbindungen ist beim erfindungsgemaBen Verfahren im Allgemeinen unwe- 
sentlich. Sie konnen in fester, fliissiger oder gasformiger Form, als Reinsubstanz, als Substanzgemisch oder als Losung 
zugegeben werden. Als Beispiele seien die Zugabe in Form wassriger Losungen (z. B. wassrige Losungen der Alkali- 
salze oder Ammoniakwasser), in Form fester Verbindungen (z. B. Pulver der Alkalisalze), in gasformigem Zustand (z. B. 

35 gasformiger Ammoniak) genannt. Bevorzugt ist die Zugabe in Form ihrer wassrigen Losungen. 

[0020] Auch die Reihenfolge der Zugaben der Edukte ist beim erfindungsgemaBen Verfahren im Allgemeinen unwe- 
sentlich. So ist es beispielsweise moglich, die basische Verbindung in fester oder fliissiger Form (z. B. als wassrige Lo- 
sung) vorzulegen und anschlieBend den Ameisensauremethy tester unter Riihren fliissig oder gasfonnig einzutragen. Es 
ist femer moglich, den Ameisensauremethylester in fliissiger Form vorzulegen und anschUeBend die basische Verbin- 

40 dung zuzufiigen. Des weiteren konnen natiirlich die Edukte im gewiinschten Verhaltnis auch parallel zugegeben werden. 
[0021] Das Molverhaltnis von Ameisensauremethylester zur basischen Verbindung ist fiir das Verfahren im Allgemei- 
nen unwesentlich. In der Regel setzt man gegeniiber der basischen Verbindung mindestens soviel Ameisensauremethy- 
lester ein, dass sich aufgrund der Reaktionsstochiometrie die gesamte basische Verbindung in Formiat umsetzt. Die maB- 
gebliche GroBe hierfiir ist das sogenannte Molaquivalent der basischen Verbindung, wobei hierbei alle Dissoziationsstu- 

45 fen, welche durch Addition von Protonen zu korrespondierenden Sauren fiihren, welche einem pKa-Wert von > 3, ge- 
messen bei 25°C in wassriger Losung, aufweisen, zu beriicksichtigen sind. So fiihrt beispielsweise ein Ameisensaureme- 
thylester/KaHumhydroxid-Molverhaltnis von 2,0 zur Bildung von Kaliumdiformiat HCOOK • HCOOH, da 1 Mol KOH 
1 Molaquivalent entspricht: 

50 OH- + H+ ^ H2O 
pKa = 14 

[0022] Ein Ameisensauremethylester/Kaliumcarbonat-Molverhaltnis von 2,0 fiihrt hingegen zur Bildung von Kalium- 
formiat HCOOK, da 1 Mol K2CO3 2 Molaquivalenten entspricht: 

CO32- + H+ ^ HCO3- 
pKa = 10,3 

60 HCO3- + H+ V. ^ H2CO3 

pKa =6,4 

[0023] Je nach eingesetztem Molverhaltnis von Ameisensauremethylester zum Molaquivalent der basischen Verbin- 
dung erhalt man als Umsetzungsprodukt ein Gemisch enthaltend Formiat HCOO-M^"'"i/x (ohne UberschuB an Ameisen- 
65 saure) oder ameisensaures Formiat (I) HCOO-M^''"i/x • y HCOOH sowie Methanol, gegebenenfalls Wasser und gegebe- 
nenfalls Umsetzungsprodukte der basischen Verbindung. 

[0024] Das gebildete Methanol trennt man beim erfindungsgemaBen Verfahren aus dem erhaltenen Reaktionsgemisch 
ab, wobei dieses zuvor gegebenenfalls noch mit weiteren Komponenten, wie beispielsweise mit Ameisensaure versetzt 
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werden kann. Die Methanol- Abtrennung kann beispielsweise nach den iiblichen, bekannten Verfahren, wie etwa durch 
Verdampfung erfolgen. Bei der Verdampfung von Methanol ist es auch moglich, einen Teil des eventuell vorhandenen 
Wassers, gegebenenfalls des gesamten Wassers, mit abzutrennen. Bevorzugt ist die Verdampfung von Methanol ohne 
nennenswerte Mengen an Wasser, da in diesem Fall iiberwiegend Methanol als Kondensat erhalten wird, welches bei- 
spielsweise erneut in der Darstellung von Ameisensauremethylester durch Carbonylierung eingesetzt werden kann. Als 5 
weiteres Verfahren zur Abtrennung des gebildeten Methanols sei die Auskristallisation und Abtrennung des Formiats 
HCOO-M^"'"i/x beziehungsweise des ameisensauren Formiats (I) HCOO-M^"'"i/x • y HCOOH genannt, bei dem eine Mut- 
terlauge enthaltend Methanol und Formiat beziehungsweise ameisensaures Formiat erhalten wird. Aus dieser Mutter- 
lauge kann durch anschlieBende Destination Methanol gewonnen werden. Das verbleibende Sumpfprodukt wird vorteil- 
hafterweise zur Formiat-Synthesestufe ruckgefiihrt. 10 
[0025] Wurde bei der genannten Umsetzung ein Produkt mit einem niedrigeren Ameisensauregehalt als gewunscht er- 
halten (beispielsweise ausschlieBlich Formiat, ohne UberschuB an Ameisensaure), so kann dem erhaltenen Gemisch 
nachtraglich Ameisensaure zugegeben werden. Im AUgemeinen ist es vorteilhaft in diesem Falle zuerst das gebildete 
Methanol abzutrennen (z. B. destillativ) und anschlieBend durch Zugabe von Ameisensaure den gewunschten Saurege- 
halt des ameisensauren Formiats einzustellen. 15 
[0026] Wird die Umsetzung zwischen dem Ameisensauremethylester, dem Wasser und der basischen Verbindung der- 
art durchgefuhrt, dass zunachst nur Formiat (ohne UberschuB an Ameisensaure) oder Formiat mit sehr geringem Uber- 
schuB an Ameisensaure gebildet wird, so ist der gewiinschte Sauregehalt des herzustellenden ameisensauren Formiats 
durch Zugabe von Ameisensaure einzustellen. Die Zugabe kann, wie bereits oben erwahnt, vor oder nach der Abtren- 
nung des Methanols erfolgen. 20 
[0027] Bevorzugt ist beim erfindungsgemaBen Verfahren die Herstellung von ameisensauren Formiaten, bei dem man 
Ameisensauremethylester mit Wasser und einer basischen Verbindung, wie oben definiert, direkt zu ameisensauren For- 
miaten (I) umsetzt und das gebildete Methanol abtrennt. Bei dieser bevorzugten Variante ist eine nachtragliche Einstel- 
lung des gewunschten Sauregehalts durch nachtragliche Zugabe von Ameisensaure im AUgemeinen nicht mehr erforder- 
lich. 25 
[0028] Beim erfindungsgemaBen Verfahren setzt man im AUgemeinen ein Molverhaltnis von Ameisensauremethyle- 
ster "n( Ameisensauremethylester)" im Frisch-Feed zum Molaquivalent der basischen Verbindung "n'(basische Verbin- 
dung)" im Frisch-Feed unter Beriicksichtigung alter Dissoziationsstufen, welche durch Addition von Protonen zu korre- 
spondierenden Sauren fiihren, welche einem pKa-Wert von > 3, gemessen bei 25 °C in wassriger Losung, aufweisen, von 

30 

n ( Ame i s ens aur erne thy 1 e s t er ) 
n' (basische Verbindung) 

gleich 0,5 bis 100 ein. Bevorzugt betragt das genannte Molverhaltnis 1,0 bis 10, besonders bevorzugt 1,1 bis 20, ganz be- 
sonders bevorzugt 1,5 bis 6 und insbesondere 1,9 bis 4,1. Unter dem Begriff "Frisch-Feed" ist dabei der der Produktions- 35 
anlage zur Herstellung der ameisensauren Formiate von auBen zugefuhrte Eduktstrom ohne Beriicksichtigung eventuell 
ruckgefuhrter Komponenten zu verstehen. 

[0029] Die Menge des beim erfindungsgemaBen Verfahren einzusetzenden Wassers kann iiber einen breiten Bereich 
variieren. Im AUgemeinen setzt man beim erfindungsgemaBen Verfahren bei der Umsetzung im Reaktionsapparat eine 
Konzentration an Wasser von 0,1 bis 95 Gew.-%, bevorzugt von 5 bis 80 Gew.-% und besonders bevorzugt von 10 bis 40 
70 Gew.-% ein. 

[0030] Die frisch zugefiihrte Menge an Wasser entspricht im AUgemeinen der stochiometrisch fur die Umsetzung er- 
forderlichen Menge. Das erfindungsgemaBe Verfahren fiihrt man im AUgemeinen bei einer Temperatur von 0 bis 150°C, 
bevorzugt von 30 bis 120°C und besonders bevorzugt von 50 bis 80°C durch. Bei Durchfuhrung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens betragt der Druck im AUgemeinen 0,05 bis 1 MPa abs, bevorzugt 0,08 bis 0,5 MPa abs und besonders bevor- 45 
zugt 0,09 bis 0,15 MPa abs. 

[0031] Als Reaktionsapparate konnen prinzipiell alle Reaktionsapparate eingesetzt werden, welche fiir Umsetzungen 
ion der Flussigphase geeignet sind. Als Beispiele genannt seien Ruhrkessel und Strahlschlaufenreaktor. 
[0032] Die Abtrennung des gebildeten Methanols erfolgt beim erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt durch Ver- 
dampfung aus dem Reaktionsgemisch. Als geeignete Methoden zur Verdampfung seien die Destination und die Strip- 50 
pung genannt. Bei der Destination wird das erhaltene Reaktionsgemisch im AUgemeinen in eine diskontinuierlich, halb- 
kontinuierlich oder kontinuierlich betriebene Kolonne uberfiihrt und dort abdestilliert. Es ist aber auch moglich, das Me- 
thanol nach der Umsetzung aus dem Reaktionsapparat abzudampfen. In diesem Fall ist der Reaktionsapparat vorteilhaf- 
terweise mit einem Destinations aufsatz versehen. Bei der Strippung wird ein Stripgas durch das Reaktionsgemisch ge- 
leitet. Als Stripgase geeignet sind prinzipiell aUe Gase, welche gegeniiber dem Reaktionsgemisch inert sind, wie bei- 55 
spielsweise Luft, Stickstoff, Sauerstoff, Edelgase oder deren Gemische. 

[0033] Ist beabsichtigt, wassrige Losungen der ameisensauren Formiate herzustellen, so erfolgt in der Regel nach der 
Methanol- Abtrennung die Einstellung des gewunschten Wassergehalts. Dies geschieht durch Zufuhr oder Abdestillation 

von Wasser. 

[0034] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens kiihlt man das nach der Methanol- 60 
Abtrennung erhaltene Gemisch zur Auskristallisation ab und trennt die ausgeschiedenen ameisensauren Formiate ab. Die 
genannte Auskristallisation fiihrt man im AUgemeinen bei einer Temperatur im Bereich von 20°C bis +30°C und bevor- 
zugt von 0°C bis 30°C durch. In der Regel nimmt die Menge an auskristallisiertem Produkt mit fallender Temperatur zu. 
Die AuskristaUisation kann prinzipieU in aUen bekannten Apparaten hierzu durchgefuhrt werden. Sie kann beispiels- 
weise im AnschluB an die Methanol-Abtrennung direkt im Reaktionsapparat, im Kolonnensumpf, in einem weiteren 65 
Ruhrkessel oder einem sogenannten KristalUsator erfolgen. Die genannte Ausfuhrungsform ist besonders vorteilhaft ein- 
setzbar zur Abtrennung von ameisensauren Formiaten, welche in der gewunschten Zusammensetzung kristalUsierbar 
sind. Als relevante Beispiele seien KaHumdiformiat (HCOOK • HCOOH), Natriumdiformiat (HCOONa • HCOOH), Na- 
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triumtetrafomiiat (HCOONa • 3 HCOOH) oder deren Gemische genannt. 

[0035] Die Abtrennung der auskristallisierten Formiate oder ameisensauren Formiate geschieht im Allgemeinen durch 
die ubiichen und bekannten Methoden, wie beispielsweise durch Filtration oder Zentrifugation. 

[0036] Die nach der Abtrennung der ameisensauren Formiate erhaltene Mutterlauge setzt man bevorzugt emeut bei der 
5 Umsetzung von Ameisensauremethylester mit Wasser und der basischen Verbindung ein. 

[0037] Die Umsetzung von Ameisensauremethylester mit Wasser und der basischen Verbindung, die Abtrennung von 
Methanol und die Isolierung der ameisensauren Formiate kann diskontinuierlich, halbkontinuierlich oder kontinuierlich 
erfolgen. Bevorzugt fiihrt man die genannte Umsetzung und die Abtrennung von Methanol kontinuierlich durch. 
[0038] Besonders bevorzugt stellt man beim erfindungsgemaBen Verfahren Kaliumdiformiat (HCOOK • HCOOH), 
10 Natriumdiformiat (HCOONa • HCOOH), Natriumtetraformiat (HCOONa • 3 HCOOH) oder deren Gemische und insbe- 
sondere Kaliumdiformiat her. 

[0039] Die ameisensauren Formiate werden im Allgemeinen in Form ihrer Losungen oder kristallin als FeststofFe her- 
gestellt. Sie konnen gegebenenfalls noch mit weiteren Komponenten, wie beispielsweise weiteren Formiatsalzen versetzt 
werden. Bei den kristallinen ameisensauren Formiaten ist es in der Regel fiir die Lagerung, den Itansport und den Ein- 
15 satz vorteilhaft, diese zusammen mit einem Trocknungsmittel, beispielsweise Silicate oder Starke, zu einem partikularen 

Kompaktat oder diversen Formkorpern, wie etwa Tabletten oder Kugeln, zu verdichten. 

[0040] Femer ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der erfindungsgemaB hergestellten ameisensauren For- 
miate zur Konservierung und/oder Ansauerung von pflanzlichen und tierischen Stoffen. Als Beispiele seien die Verwen- 
dung ameisensauren Formiate zur Konservierung und Ansauerung von Gras, landwirtschaftlichen Pflanzen, Fisch sowie 
20 Fisch- und Fleischprodukten genannt, wie sie beispielsweise in WO 97/05783, WO 99/12435, WO 00/08929 und 
WO 01/19207 beschrieben sind. 

[0041] Des Weiteren ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der erfindungsgemaB hergestellten ameisensauren 
Formiate zur Behandlung von Bioabf alien. Die Verwendung ameisensaurer Formiate zur Behandlung von Bioabfallen ist 
beispielsweise in WO 98/20911 beschrieben. 

25 [0042] Femer ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der erfindungsgemaB hergestellten ameisensauren For- 
miate als Additiv in der Tieremahrung und/oder als Wachstumsforderer fiir Tiere, wie beispielsweise fiir Zuchtsauen, 
Mastschweine, Gefliigel, Kalber und Kiihe. Die genannte Verwendung ist beispielsweise in WO 96/35337 beschrieben. 
Bevorzugt ist die Verwendung der erfindungsgemaB hergestellten ameisensauren Kaliumformiate, insbesondere von Ka- 
liumdiformiat, als Additiv in der Herernahrung und/oder als Wachstumsforderer fiir Tiere, insbesondere fiir Zuchtsauen 

30 und Mastschweine. 

[0043] Des weiteren ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der erfindungsgemaB hergestellten ameisensauren 
Formiate zur Konservierung und/oder Ansauerung von pflanzlichen und tierischen Stoffen, zur Behandlung von Bioab- 
fallen und/oder als Additiv in der Tieremahrung. 

[0044] Besonders bevorzugt ist die Verwendung als Additiv in der Tieremahrung. Als bevorzugte, ameisensaure For- 
35 miate enthaltende Produkte seien folgende Mischungen genannt: 

Miscliung 1 Mischung 2 



40 



(Gew.-%) (Gew.-%) 

Kaliiomdiformiat 20 bis 60 60 bis 99 

Natriiundif ormiat/tetraf onniat 20 bis 50 

Kalziijmf ormiat 0 bis 25 0 bis 28 

Trocknungsmittel (Silicat oder 0 bis 4 0 bis 4 

45 Starke) 

Wasser 0 bis 5 0 bis 5 

[0045] Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung des erfindungsgemaB hergestellten Kaliumdiformiats in der Tier- 
emahrung in Form eines Produkts der Zusammensetzung 98,0 ± 1 Gew.-% Kaliumdiformiat, 1,5 ± 1 Gew.-% Silicat und 

50 0,5 ± 0,3 Gew.-% Wasser. 

[0046] In einer allgemeinen Ausfiihmngsform zur kontinuierlichen Herstellung von Kaliumdiformiat legt man in ei- 
nem Reaktor (z. B. einem Riihrkessel) eine wassrige Kaliumhydroxid und/oder Kaliumformiat-Losung vor, heizt auf die 
gewiinschte Temperatur von bevorzugt 50 bis 80°C auf und beginnt unter Riihren mit der Einleitung von Ameisensaure- 
methylester. Die vorhandene Wassermenge wurde derart eingestellt, dass unter den Reaktionsbedingungen das gesamte 

55 eingesetzte Kaliumsalz sowie auch das gebildete Kaliumformiat gelost vorliegen. Nachdem eine Menge von einem Mol 
Ameisensauremethylester bezogen auf 1 Mol eingesetztem Kaliumsalz zugegeben wurde, beginnt man parallel zur 
Ameisensauremethylester-Zufuhr mit der Einleitung von weiterer Kaliumsalz-Losung. Die Stochiometrie zwischen 
Ameisensauremethylester und dem Kaliumsalz betragt dabei weiterhin 1:1. Nachdem der gewiinschte Flussigkeitsstand 
im Reaktor erreicht wurde, beginnt man mit der Uberleitung in eine Destillationskolonne. Dort wird nach Erreichung des 

60 Betriebspunktes kontinuierlich Methanol iiber Kopf abdestilliert. Das erhaltene Methanol kann dabei beispielsweise er- 
neut zur Darstellung von Ameisensauremethylester durch Carbonylierung eingesetzt werden. Der erhaltene Sumpfaus- 
trag wird in ein KristallisationsgefaB geleitet, unter Riihren mit der bezogen auf Kaliumformiat aquimolaren Menge an 
Ameisensaure versetzt und auf eine Temperatur von 10 bis 25°C abgekiihlt, wobei Kaliumdiformiat ausfallt. Das ausge- 
fallene Kaliumdiformiat wird iiber eine Filtration oder Zentrifugation abgetrennt und einem Trockner zugefiihrt. Die 

65 Mutterlauge, welche noch weiteres gelostes Kaliumformiat und Ameisensaure enthalt wird kontinuierlich zum Reakti- 
onsapparat riickgefiihrt. 

[0047] In einer bevorzugten Ausfiihmngsform zur kontinuierlichen Herstellung von Kaliumdiformiat legt man in ei- 
nem Reaktor (z. B. einem Riihrkessel) eine wassrige Kaliumhydroxid und/oder Kaliumformiat-Losung vor, heizt auf die 
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gewunschte Temperatur von bevorzugt 50 bis 80°C auf und beginnt unter Riihren mit der Einleitung von Ameisensaure- 
methylester. Die vorhandene Wassermenge wurde derart eingestellt, dass unter den Reaktionsbedingungen das gesamte 
eingesetzte Kaliumsalz sowie auch das gebildete Kaliumformiat gelost vorliegen. Nachdem eine Menge von 2Mol 
Ameisensauremethylester bezogen auf 1 Mol eingesetztem Kaliumsalz zugegeben wurde, beginnt man parallel zur 
Ameisensauremethylester-Zufuhr mit der Einleitung von weiterer Kaliumsalz-Losung. Die Stochiometrie zwischen 5 
Ameisensauremethylester und dem Kaliumsalz betragt dabei weiterhin 2:1. Nachdem der gewunschte Flussigkeitsstand 
im Reaktor erreicht wurde, beginnt man mit der Uberleitung in eine Destillationskolonne. Dort wird nach Erreichung des 
Betriebspunktes kontinuierlich Methanol iiber Kopf abdestilliert. Das erhaltene Methanol kann dabei beispielsweise er- 
neut zur Darstellung von Ameisensauremethylester durch Carbonylierung eingesetzt werden. Der erhaltene Sumpfaus- 
trag wird in ein KristallisationsgefaB geleitet und auf eine Temperatur von 10 bis 25°C abgekiihlt, wobei Kaliumdifor- 10 
miat ausfallt. Das ausgefallene Kaliumdiformiat wird iiber eine Filtration oder Zentrifugation abgetrennt und einem 
Trockner zugefuhrt. Die Mutterlauge, welche noch weiteres gelostes Kaliumformiat und Ameisensaure enthalt wird kon- 
tinuierlich zum Reaktionsapparat riickgefiihrt. 

[0048] Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht die Herstellung ameisensaurer Formiate in industriellem MaBstab 
in hoher Ausbeute, bei gleichzeitig groBer Rexibilitat bezuglich der Zusammensetzung und unter Einsatz gut zugangli- 15 
cher Rohstoffe bei einfacher Verfahrensgestaltung und niedrigen Investitionskosten. Das Verfahren besitzt des weiteren 
den entscheidenden Vorteil, dass das Formiat und in der bevorzugten Ausflihrungsform auch der Ameisensaureanteil des 
ameisensauren Formiats direkt aus Ameisensauremethylester ohne den kostenintensiven und apparativ aufwendigen 
Umweg iiber die konzentrierte Ameisensaure gewonnen werden kann. Das erfindungsgemaBe Verfahren ist daher ver- 
fahrenstechnisch einfach durchfiihrbar und weist gegeniiber den Verfahren unter direktem Einsatz von konzentrierter 20 
Ameisensaure nach dem Stand der Technik deutlich geringere Investitions- und Energiekosten auf. Femer kann auf den 
Einsatz hochlegierter Stable verzichtet werden, da die ameisensauren Formiate weitaus weniger korrosiv sind als kon- 
zentrierte Ameisensaure. 

Beispiele 25 
Beispiel 1 

[0049] In einen 400 mL-Glasautoklaven mit Begasungsriihrer wurden 50 g (2,78 Mol) Wasser, 10 g Kaliumformiat 
enthaltend 2 Gew.-% Wasser (entspricht 0,12 Mol Kaliumformiat), 5 g Kaliumdiformiat enthaltend 2 Gew.-% Wasser 30 
(entspricht 0,038 Mol Kaliumdiformiat) und 10 g (0,17 Mol) Ameisensauremethylester gegeben und fiir 24 Stunden auf 
60°C erwarmt. AnschlieBend wurde die Reaktionslosung zur Auskristallisation von Kaliumdiformiat auf Raumtempera- 
tur abgekiihlt. Das auskristallisierte Kaliumdiformiat wurde isoliert und getrocknet. Aus dem gaschromatographisch 
quantitativ bestimmten Gehalt an Ameisensauremethylester im Filtrat wurde dessen Umsatz zu 72% berechnet. Das Fil- 
trat wurde voUstandig eingedampft und das ausgeschiedene Kaliumdifomiiat isoliert und getrocknet. Beide Kaliumdifor- 35 
miat-Proben wurden nun zusammengegeben, gewogen und auf dessen Wasser- und Kalium-Gehalt analysiert. Es wurde 
ein Kalium-Gehalt von 30 Gew.-% und ein Wassergehalt von 2 Gew.-% ermittelt, was der Zusammensetzung von Kali- 
umdiformiat mit einem Restgehalt an Kristallwasser entspricht. Korrigiert um die eingesetzte Menge an Kaliumformiat 
und an Kahumdiformiat wurden insgesamt 15,5 g (0,12 Mol) KaHumdiformiat erhalten. 

40 

Beispiel 2 

[0050] Beispiel 2 wurde bis auf die Menge an eingesetztem Kaliumdiformiat, welche 0,5 g (entspricht 0,0038 Mol Ka- 
liumdiformiat) betrug, analog Beispiel 1 durchgefiihrt. Der Umsatz an Ameisensauremethylester betrug 72%. Die 
Mischprobe aus dem auskristallisierten und dem durch Eindampfung gewonnenen Produkt enthielt einen Kalium-Gehalt 45 
von 30 Gew.-% und einen Wassergehalt von 2 Gew.-%. Korrigiert um die eingesetzte Menge an KaHumformiat und an 
Kaliumdiformiat wurden insgesamt 15,5 g (0,12 Mol) Kaliumdiformiat erhalten. 

Beispiel 3 

50 

[0051] In einen 400 mL-Glasautoklaven mit Begasungsriihrer wurden 29,9 g (1,66 Mol) Wasser, 9,3 g Kaliumhydro- 
xid (0,17 Mol Kaliumhydroxid) und 20 g (0,33 Mol) Ameisensauremethylester gegeben und fiir 24 Stunden auf 60°C er- 
warmt. AnschlieBend wurde die Reaktionslosung zur Auskristallisation von Kaliumdiformiat auf Raumtemperatur abge- 
kiihlt. Das auskristallisierte Kaliumdiformiat wurde isoliert und getrocknet. Aus dem gaschromatographisch quantitativ 
bestimmten Gehalt an Ameisensauremethylester im Filtrat wurde dessen Umsatz zu 92% berechnet. Das Filtrat wurde 55 
vollstandig eingedampft und das ausgeschiedene Kaliumdiformiat isoliert und getrocknet. Beide Kaliumdiformiat-Pro- 
ben wurden nun zusammengegeben, gewogen und auf dessen Wasser- und Kalium-Gehalt analysiert. Es wurde ein Ka- 
lium-Gehalt von 30 Gew.-% und ein Wassergehalt von 2 Gew.-% ermittelt, was der Zusanmiensetzung von Kaliumdifor- 
miat mit einem Restgehalt an Kristallwasser entspricht. Korrigiert um die eingesetzte Menge an Kaliumformiat und an 
Kaliumdiformiat wurden insgesamt 19,9 g (0,15 Mol) Kaliumdiformiat erhalten. 60 

Beispiel 4 

[0052] In einen 400 mL-Glasautoklaven wurden 50 g (0,89 Mol) Kaliumhydroxid und 10,25 g Wasser (0,57 Mol) vor- 
gelegt und auf 60°C erwarmt. AnschlieBend wurden iiber 6 Stunden bei 60°C 107 g (1,78 Mol) Ameisensauremethyle- 65 
ster zudosiert. Die Reaktionslosung wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt und der Hiissigaustrag gaschromatographisch 
analysiert. Es wurde kein Ameisensauremethylester mehr nachgewiesen. Der Riissigaustrag wurde zur Abtrennung von 
Wasser und Methanol eingeengt und das Kaliumdiformiat isoliert. Der Umsatz an Ameisensauremethylester betrug > 
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99%, die Ausbeute an Kaliumdiformiat 116 g (0,89 Mol). Der Wassergehalt im Kaliumdiformiat betrug 2,0 Gew.-% und 
der Kaliumgehalt 29,8 Gew.-%. 

Beispiel 5 

5 

[0053] In einen 400 mL-Glasautoklaven wurden 74,8 g (0,89 Mol) Kaliumformiat und 30,0 g Wasser (1,67 Mol) vor- 
gelegt und auf 60°C erwarmt. AnschlieBend wurden iiber 6 Stunden bei 60°C 53,5 g (0,89 Mol) Ameisensauremethyle- 
ster zudosiert. Die Reaktionslosung wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt und der Fliissigaustrag gaschromatographisch 
analysiert. Es wurde kein Ameisensauremethylester mehr nachgewiesen. Der Fliissigaustrag wurde zur Abtrennung von 
10 Wasser und Methanol eingeengt und das Kaliumdiformiat isoliert. Der Umsatz an Ameisensauremethylester betrug > 
99%, die Ausbeute an Kaliumdiformiat 116 g (0,89 Mol). Der Wassergehalt im Kaliumdiformiat betrug 2,2 Gew.-% und 
der Kaliumgehalt 29,9 Gew.-%. 

Beispiel 6 

15 

[0054] In einen 400 mL-Glasautoklaven wurden 50 g (0,89 Mol) Kaliumhydroxid und 10,25 g Wasser (0,57 Mol) vor- 
gelegt und auf 60°C erwarmt. AnschlieBend wurden uber 6 Stunden bei 60°C 107 g (1,78 Mol) Ameisensauremethyle- 
ster zudosiert. Die Reaktionslosung wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt und der Fliissigaustrag gaschromatographisch 
analysiert. Es wurde kein Ameisensauremethylester mehr nachgewiesen. Aus dem Fliissigaustrag wurde das Methanol 
20 durch Destination bei Normaldruck abgetrennt. Beim Abkiihlen des Sumpfes kristallisiert 21 g an Kaliumdiformiat aus, 
das durch Filtration isoliert werden konnte. Das so gewonnene Kaliumdiformiat zeichnet sich, ohne das eine zusatzliche 
Trocknung vorgenommen wurde durch einen geringen Wassergehalt < 2,0 Gew.-% aus. Das 15 restliche Kaliumdifor- 
miat kann durch Abtrennung des Wassers durch Destination gewonnen werden. Der Umsatz an Ameisensauremethyle- 
ster betrug > 99%, die Ausbeute an Kaliumdiformiat betrug insgesamt 116 g (0,89 Mol). 

25 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formiaten, dadurch gekennzeichnet, dass man Ameisensaure- 
methylester mit Wasser und einer basischen Verbindung mit einem pK^-Wert der korrespondierenden Saure der ent- 

30 sprechenden Dissoziationsstufe von > 3, gemessen bei 25°C in wassriger Losung, umsetzt, das gebildete Methanol 

abtrennt sowie optional den gewiinschten Sauregehalt durch Zugabe von Ameisensaure einstellt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Molverhaltnis von Ameisensauremethylester 
im Frisch-Feed zum Molaquivalent der basischen Verbindung im Frisch-Feed unter Beriicksichtigung aller Disso- 
ziationsstufen, welche durch Addition von Protonen zu korrespondierenden Sauren fiihren, welche einem pKa-Wert 

35 von > 3, gemessen bei 25 °C in wassriger Losung, aufweisen, von 1,0 bis 10 einsetzt. 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass man bei der Umsetzung im Reaktionsap- 
parat eine Konzentration an Wasser von 0,1 bis 95 Gew.-% einsetzt. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung bei einer Temperatur 
von 0 bis 150°C und einem Druck von 0,05 bis 1 MPa abs durchfiihrt. 

40 5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man das gebildete Methanol durch Ver- 

dampfung aus dem Reaktionsgemisch abtrennt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man das erhaltene Gemisch abkiihlt und die ausge- 

schiedenen ameisensauren Formiate abtrennt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass man die bei der Abtrennung der ameisensauren For- 
45 miate erhaltene Mutterlauge emeut bei der Umsetzung von Ameisensauremethylester mit Wasser und einer basi- 
schen Verbindung einsetzt. 

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man als basische Verbindung Natriumhy- 
droxid, Natriumhydrogencarbonat, Natriumcarbonat, Natriumformiat, Kaliumhydroxid, Kaliumhydrogencarbonat, 
Kaliumcarbonat, Kaliumformiat und/oder Ammoniak einsetzt. 

50 9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass man Kaliumdiformiat, Natriumdiformiat, 

Natriumtetraformiat oder deren Gemische herstellt. 

10. Verwendung der gemaB Anspriiche 1 bis 9 hergestellten ameisensauren Formiate zur Konservierung und/oder 
Ansauerung von pflanzlichen und tierischen S toff en. 

11. Verwendung der gemaB Anspriiche 1 bis 9 hergestellten ameisensauren Formiate zur Behandlung von Bioab- 
55 fallen. 

12. Verwendung der gemaB Anspriiche 1 bis 9 hergestellten ameisensauren Formiate als Additiv in der Heremah- 
rung und/oder als Wachstumsforderer fiir Here. 
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